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Case 115 



ECONOMICS LABORATORY INC. , St. Paul, Minnesota/USA 
Oberf ISchenaktive Zusammensetzungen 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue oberf ISchenaktlve Mit- 
tel, die beim Spiilen von Geschirr und EflgerStschaf ten verwen— 
det werden, insbesondere in Geschirrspulmaschinen. 

SpUlmittel werden in weitem MaBe in automatischen Geschirr spul- 
vorrichtungen sowohl im Haushalt als auch in wirtschaf tlichem 
Mafistab verwendet. Eine SpUlhilfe sollte eine oberf lachenakti- 
ve Wirkung zeigen und sollte zusatzlich dazu gute schaumbil- 
dende, entschaumende und uberzugs- bzw. schichtbildende Eigen- 
schaf ten aufweisen. 

Die Schaumeigenschaf ten eines SpUlmittels betreffen die Nei— 
gung des SpUlmittels selbst, Schaum zu bilden, wenn es in einem 
Waschverfahren verwendet wird. Ein SpUlmittel, das wenig Schaum 
blldet, 1st eines, das nicht in einem derartigen Ausmafi schaumt, 
dafl die Waschwirkung beeintrMchtigt wird. Ein SpUlmittel mit 
geringer Schaumwirkung, die durch den bekannten Ross-Miles- 
Schaum-Test bestimmt wird, 1st ein SpUlmittel, das einen An- 
fangsschaum von nicht mehr als 45 mm Ho he bildet. 
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Die entschSumenden Eigenschaf ten des oberf lachenaktiven Mittels 
betreffen die Fahigkeit des oberf lachenaktiven Mittels, das 
Schaumen zu regeln oder zu unterdrucken , das durch Materia lien, 
die beim Waschen neben dem oberf lachenaktiven Mittel selbst 
vorhanden sind, hervorgeruf en wird. Eine Anzahl von Verschmut- 
zungen, insbesondere Ei- und Milchverschmutzungen, konnen beim 
Waschverfahren ein ubermafliges Schaumen bis zu einera Punkt her- 
vorrufen, bei dem ein deutlicher Verlust des Wasch- 
drucks der Schmutzentf ernung eintritt. Die ent schaumen den Eigen- 
schaf ten eines oberf lachenaktiven Mittels konnen geeigneterwei- 
se unter Bedingungen bestimmt werden, die die praktische Ver- 
wendung simulieren. Somit wir ein Entschaumungstest durchge- 
fiihrt, indem man eine handelsubliche Geschirrspulmaschine mit 
einer Wasserkapazita t von lO 1 und einem sich drehenden Wasch- 
arm verwendet. Die Umdrehungen des Wascharms pro Minute stellen 
eine Funktion des Waschdrucks dar, und je hoher die Anzahl der 
Umdrehungen je Minute sind, des to hoher 1st der Waschdruck. 
Die Geschirrspulmaschine wird mit lO 1 Wasser mit einer Tempe- 
ratur con 65,6°C (150°F) gefUllt, und man laflt die Maschine 
1 Minute laufen, so daO die Maschine eine gleichmafiige Tempe- 
ratur erreichen kann. Dann werden die Umdrehungen des Wasch- 
arms pro Minute gemessen, urn den Waschdruck mit Wasser allein 
zu bestimmen. Eine Standardverschmutzung (Proceedings of the 
43rd Mid-year Meeting of the Chemical Specialities Manufacturers 
Association, Seite 165) werden in derartigen Mengen zugegeben, 
daft eine Konzentration von O,04 Gewichts-% erreicht wird, und 
die Maschine wird 2 Minuten in Betrieb gehalten. Dann werden 
wieder die Umdrehungen des Wascharms pro Minute gemessen, urn 
den Waschdruck in Anwesenheit der Verschmutzung zu bestimmen. 
Dann werden 1,5 ccm einer Losung des oberf lachenaktiven Mit- 
tels zu der Maschine zugegeben, und die Maschine wird 30 Se- 
kunden betrieben. Dann werden wiederum die Umdrehungen des 
Wascharms pro Minute gemessen, urn die Wirksamkeit des ober- 
flMchenaktiven Mittels in Bezug auf die Wiederherstellung des 
Waschdrucks, der durch die Umdrehungen des Wascharms angezeigt 
wird, zu bestimmen. 
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GemaB der vorliegenden Erfindiing werden oberf ISchenaktive Zu- 
sammensetzungen geschaffen, die gute schaumende, entschSumen— 
de und uberzugsbildende Eigenschaf ten aufweisen und die be- 
senders als Spiilzusatze fflr GeschirrspUlmaschinen geeignet 
sind, 

GemSfi der vorliegenden Erfindung wird eine oberf ISchenaktive 
Zusammensetzung geschaffen, die als Spiilzusatz in Geschirr— 
sptllroaschinen verwendet wird, die dadurch gekennzeichnet ist f 
dafi sie eine Mischung aus 

a) einem Kondensationsprodukt von lO bis 30 Mol Xthylenoxyd 
mit einer Talloldestillatf raktion mit einem Saurewert von 
nicht roehr als 170 und 

b) einem Kondensationsprodukt von 20 bis 40 Mol Athylenoxyd 
und 20 bis 40 Mol Propylenoxyd mit einer Talloldestillat- 
f raktion mit einem SSurewert von nicht mehr als 170 

umfaflt, wobei die Oxyathylen- und Oxypropylengruppen alternie- 
rend in der MolekUlkette des zuletzt erwShnten Kondensations— 
produkts vorhanden sind. 

Es zeigte sich, daB die Verwendung der oben beschriebenen Mi- 
schung von Kondensaten zu oberflachenaktiven Zusammensetzun— 
gen fuhrt, die nicht nur gute SchSumeigenschaf ten, sondern 
auch gute entschaumende und Uberzugsbildende bzw. schicht— 
bildende Eigenschaf ten aufweisen, wobei die Komponente b) 
der Mischung im allgemeinen dazu dient, die EntschSumungs- 
und Uberzugsbildenden Eigenschaf ten der Zusammensetzung zu 
steigern. 

Die erf indungsgemSfien oberf lSchenaktiven Zusammensetzungen 
kdnnen so, wie sie sind, als SpUlhilfen verwendet werden und 
j! kSnnen infach, wenn erf order lich, in dem Spiilwasser gelost 

werden. GewUnschtenf alls kSnnen sie zusammen mit einem oder 
f raehreren SpUlwassermitteln, z.B. bakterizlden Mitteln oder 
anderen oberf ISchenaktiven Mitteln, verwendet werden. 
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Die Kondensation des Xthylenoxyds mit dem Talloldestillat zur 
H rstellung der Komponente a) der erf indungsgemaften SpUlzusatze 
wird vorzugsweise in Anwesenheit eines alkalischen Katalysa- 
tors, wie einem Alkalimetallhydroxyd (beispielsweise Kalium- 
hydroxyd oder Natriumhydroxyd) , einem Alkalimetallalkoholat 
(z.B. Natriummethylat) oder metallischem Natrium, vorteilhaf- 
terweise bei Drucken im Bereich von etwa 0,70 bis 4,22 atii 
(10 bis 60 psig) und bei Tempera turen von 130 bis 250 C, vor- 
zugsweise 170 bis 200 0 C durchgefuhrt. Die bei der Herstellung 
der Komponente a) verwendete Menge an Xthylenoxyd ist von be- 
sonderer Wichtigkeit. 

Wenn weniger als 10 Mol Xthylenoxyd mit den Talloldestillat- 
fraktionen umgesetzt werden, ist das Produkt lm allgemeinen 
in Wasser lediglich schwach loslich, wogegen das Produkt, wenn 
wesentlich raehr als 30 Mol Xthylenoxyd umgesetzt werden, oft 
unerwiinschte Schaumneigur.gen zeigt. Die Herstellung der Kom- 
ponente a), die im folgenden als Tallol-Kopfathoxylat bezeich- 
net wird, wird in den folgenden Herstellungsverf ahren 1 bis 12 
beschrieben. Diese Produkte sind im allgemeinen bei Raumtempe- 
raturen pastenf ormige wachsartige Materialien von braunlicher 
Farbe. 

Das in der Komponente b) verwendete Kondensat kann durch die 
folgende Formel beschrieben werden: 

Y - ( C 2 H 4° > m ( C 3 H 6° } n ( C 2 H 4° } x ( C 3 H 6° } y~ H 

worin Y den Alkylrest der in den Talloldestillatf raktionen 
enthaltenen SMuren bedeutet, und m ♦ x stellen ganze Zahlen 
dar, die sich von 20 bis 40 erstrecken, und n + y bedeuten 
ganze Zahlen, die im Bereich von 20 bis 40 liegen. 

Zur Herstellung der Komponente b) der Mischung konnen Xthylen- 
oxyd und Propylenoxyd nacheinander (gleichgUltig, welche Rei- 
henfolge) mit der TallSldestillatf raktion im Verlauf von meh- 
r ren Stunden in Anwesenheit eines alkalischen Katalysators, 
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wie oben bei der Herstellung der KomponMente a) beschrieben, 
kondensiert werden, z.B- unter Drucken im Bereich von etwa 
O, 70 bis 4,22 atii (lO bis 60 psig) und bei Temperaturen von 
etwa 130 bis 2SO°C, vorzugsweise 140 bis 170°C. Die Herstellung 
der Komponente b), die im folgenden als Tallol-Kopf-athoxylat 
und -propoxylat bezeichnet wird, wird in den weiter unten be- 
schriebenen Herstellung sverfahren 13 bis 17 beschrieben. Die- 
se Produkte stellen im allgemeinen bei Raum temperaturen pasten- 
artige braunliche Materialien dar. 

Das Verhaltnis der Komponente a) zu Komponente b) in den erfin- 
dungsgemaBen Zusamraensetzungen liegt vorteilhaf terweise im Be- 
reich von 1:1 bis 10:1* Die erfindungsgemafien oberf lachenakti- 
ven Zusamraensetzungen werden vorzugsweise in wafirigen Losungen 
in Konzentrationen von 2 bis 500 ppm verwendet. 

Die bei der Herstellung der Komponenten a) und b) Her erfin- 
dungsgemafien Mischungen verwendeten Talloldestillatfraktionen 
sind geeigneterweise diejenige Fraktion, die als Tallol-Kopf- 
fraktion bekannt ist, Bekanntlich ist Tallol ein Nebenprodukt 
der Holzstof findustrie und wird Ublicherweise aus der feinen 
Holz- ff Ablauge" (schwarze Lauge) des Sulfat- oder Kraftpapier- 
Verfahrens gewonnen. Das rohe Tallol enthSlt im allgemeinen 
etwa 35 bis 40 % Harzsauren, etwa SO bis 60 * Pettsauren (haupt- 
sachlich Olein- und Linoleinsauren) und etwa 5 bis lO % unver- 
seifbares Material (Ester mit hohem Molekulargewicht ) • Durch 
Destillationsverfahren kSnnen raffinierte Tallolsauren erhal- 
ten werden, die zu 90 % oder mehr als Oleinsaure und Linolein- 
sfiure bestehen. Raffinierte Tallolsauren haben in Abhangigkeit 
von dem Raf f inierungsgrad SMurewerte von oberhalb 170. Wie dem 
Fachmann bekannt ist, stellen Tallol-Kopf f raktionen eine durch 
I Destination erhaltene Fraktion dar, die geringe Mengen Harz- 

| sHuren zusaromen mit FettsSuren und unverseif barem Material 

enthalten* Die Tall61-Kopff raktionen sind dadurch gekennzeich- 
net, dan sie einen SSurewert von nicht wesentltch mehr als 
170 aufweisen, im allgemeinen einen Wert von etwa lOO bis etwa 
170 f so dafi der SSurewert dazu dient, die TallSl-Kopff raktionen 
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zu charakterisieren. Eine typische Analyse fur Tallol-Kopf- 
fraktiorien 1st die folgende: 

SSurewert lOO - 170 

Verseif ungswert 105 — 175 
Zusammensetzung 

HarzsSuren, % 0,1-1,0 

unver self bares Material, % 16-50 

FettsSuren (hauptsSchlich C 14 - C 18 >, % 50 - 84 

spezifisches Gewicht 25°/25°C O f 911 - 0,920 



Die folgenden Herstellungen, die die Herstellung der Kompnen- 
ten a) und b) der erf indungsgemafien SplilzusStze beschreiben, 
sollen die vorliegende Erfindung weiter erlSutern. 

Herstellung 1 

In einen Druckreaktor aus rostfreiera Stahl gab man 167,8 g 
(O f 5 Mol) Tallol-Kopf fraktionen rait einem SSurewert von 16 7 f 
die durch Erhitzen verfliissigt worden waren, und l f O g zer- 
stoQenes Kaliumhydroxyd. Dann wurde Stickstof f gas durch das 
System gespiilt, das Ruhren begonnen und Warme zugefuhrt. Als 
die Temperatur HO°C erreicht hatte, wurde die Reaktionsmi- 
schung wiederum mit Stickstof f gas gespult, indem man den Druck 
auf l f 41 atii (20 psig ) erhohte und dann wieder auf O atii brach 
te und das Verfahren dreimal wiederholte, wobei man einen Rest 
druck von 0,70 atu (10 psig) nach dem dritten Druckablafl bei- 
behielt. Nach dem Schlieflen des Reaktors gab man 220,3 g 
(5,0 Mol) Athylenoxyd langsam im Verlauf von etwa 4 Stunden 
hinzu. Wahrend dieser Zeit erhShte sich die Temperatur auf 
Grund der Reaktionswarme von anfangs 115°C auf eine Endtempe- 
ratur von 207°C* Die Reaktionsmischung wurde weitere 30 Minu- 
ten bei einem Restdruck von 2,81 atu (40 psig) belassen, urn 
die Reaktion zu vollenden, und wurde dann auf 95°C abgekiihlt 
und das Produkt aus dem Reaktor entnommen* 
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Her stel lung 2 

In ein Reaktionsgef afl aus rostfreiem Stahl gab man 167,8 g 
(O f 5 Mol) Tallol— Kopff raktionen mit einem Saurewert von 167, 
die durch Erhitzen verfliissigt worden waren, und 2,0 g pulve- 
rlsiertes Kaliumhydroxyd. Dann wurde Stickstof f gas durch das 
System gespiilt, das Rtihren begonnen und Warme zugefiihrt. Als 
die Temperatur HO°C erreicht hatte, wurde die Reaktionsmi— 
schung wiederum mit Stickstof f gas gespiilt, wobei man einen 
Restdruck von 0, 70 atii (lO psig) beibehielt. Nachdem die Tem- 
peratur 135°C erreicht hatte, gab man 330, 0 g (7,5 Mol) Xthylen-^J 
oxyd langsam im Verlauf von 2 Stunden und 11 Minuten hinzu. 
Wahrend dieser Zeit stieg die Temperatur von 135°C auf eine 
Maximal temperatur von 205°C, wodurch ein KUhlen erf order lich 
wurde. Das Produkt wurde abgekiihlt und aus dem Reaktor ent- 
nonsmen. 

Hers tel lung 3 

In einen Druckreaktor aus rostfreiem Stahl gab man 16 7,8 g 
(0,5 Mol) TallSl-Kopffraktionen mit einem SMurewert von 167 
und 2,0 g pulverisiertes Kaliumhydroxyd. Dann wurde WSrme zu- 
gefiihrt, ura die Tallol-Kopf fraktionen zu schmelzen, und nach- 
dem das Material fliissig geworden war, wurde das Reaktionsge- 
fSB verschlossen und das System mit Stickstof fgas gespiilt* 
Dann wurde mit dem Rtihren begonnen und das Erhitzen fortge- 
setzt. Nachdem die Temperatur HO°C erreicht hatte, wurde das 
Reaktions system wiederum mit Stickstof fgas gespiilt, wobei man 
einen Restdruck von 0, 70 atii (lO psig) einstellte. Nachdem 
die Temperatur 151°C erreicht hatte, gab man langsam im Ver- 
lauf von 1 Stunde und 48 Minuuten 440,3 g (10 Mol) Xthylen- 
oxyd hinzu. Wahrend dieser Zeit steigerte die Reaktionswarme 
die Temperatur von 151°C auf 202°C. Das Produkt wurde abge- 
kiihlt und aus dem Reaktor entnommen. 
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Herstellunq 4 

In einen Druckreaktor aus rostfreiem Stahl gab man 167,8 g 
(0 f 5 Mol) Tallol-Kopf fraktionen rait einem SSur^ewert von 167, 
die durch Erhitzen verfllissigt worden waren, und 2,0 g pulve- 
risiertes Kaliumhydroxyd. Dann wurde Stickstof f gas durch das 
System gespttlt, das RUhren begonnen und Warme zugefuhrt. Nach- 
dem die Temperatur 103°C erreicht hatte, wurde die Reaktions- 
mischung wiederum mit Stickstof f gas gespult, wobei ein Rest- 
druck auf Grund des Stickstoffs von 0,70 atu (lO psig) sich 
einstellte. Nachdem die Temperatur 14C°C erreicht hatte, wur- 
den langsam im Vprlauf von 1 Stunde und 23 Minuten 550 g 
(12,5 Mol) Xthylenoxyd in das Reaktionssystem eingegeben. 
Wahrend dieser Zeit steigerte die Reaktionswarme die Tempe- 
ratur von 140°C auf eine Maximaltemperatur von 207°C. Das 
Produkt wurde abgekUhlt und aus dem Reaktionsgef aft entnommen. 

Herstellunq 5 

In einen Druckreaktor aus rostfreiem Stahl gab man 167,8 g 
(0,5 Mol) Tallol-Kopf fraktionen mit einem SSurewert von 16 7, 
die durch Erhitzen verflUssigt worden waren, und 2,0 g pulve- 
risiertes Kaliumhydroxyd* Stickstof f gas wurde durch das System 
geleitet, das RUhren wurde begonnen und WSrme zugefUhrt. Nach- 
dem die Temperatur 107°C erreicht hatte, wurde das System wie- 
derum mit Stickstof f gas gespUlt, wobei sich ein Restdruck von 
0,70 atU (10 psig) einstellte. Nachdem die Tempatur 122°C er- 
reicht hatte, gab man langsam im Verlauf von 2 Stunden und 4 Mi- 
nuten 660,0 g (15,0 Mol) Xthylenoxyd hinzu. WMhrend dieser Zeit 
steigerte sich die Temperatur auf Grund der Reaktionswarme von 
122°C auf eine Maximaltemperatur von 210 0 C. Das Produkt wurde 
abgekUhlt und aus dem Reaktor entnommen. 

Herstellunq 6 

In einen Druckreaktor aus rostfreiem Stahl gab man 224 g 
(0,5 Mol) Tallol-Kopffraktionen mit einem SSurewert von 167, 
die durch Erhitzen verflUssigt worden waren, und 2,0 g pulve- 
risiertes Kaliumhydroxyd. Stickstoff gas wurde durch das Reak- 
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tionsgefSfl geleitet, das Riihren begonnen und WHrme zugefiihrt. 
Bei einer Temperatur von 107°C wurde das Reaktlons system wie- 
derum mit Stickstof f gas gespult, wobei sich ein Restdruck von 
0,56 atii (8 psig) einstellte. Nachdem die Temperatur 156°C er- 
reicht hatte, wurden langsam im Verlauf von 1 Stunde und 16 Mi- 
nuten 440 g (10,0 Mol) Athylenoxyd hinzugegeben. WShrend die- 
ser Zeit stieg die Temperatur auf Grund der ReaktionswSrme von 
156°C bis zu einer Endtemperatur von 205°C. Das Produkt wurde 
abgekuhlt und aus dem Reaktor entnoromen. 

Herstellung 7 

In einen Druckreaktor aus rostfreiem Stahl gab man 224 g 
(0,5 Mol) Tallol-Kopffraktionen mit einem SSurewert von 167, 
die durch Erhitzen verfliissigt worden waren, und 2,0 g pulve- 
risiertes Kaliumhydroxyd. Der Reaktor wurde mit Stickstof f gas 
gesptilt, das Riihren begonnen und WSrme zugefiihrt. Nachdem die 
Temperatur 103°C erreicht hatte, wurde das System wiederum mit 
Stickstof fgas gespiilt, wobei sich ein Restdruck von 0,70 atU 
(lO psig) einstellte. Nachdem die Temperatur 130°C erreicht 
hatte, wurden langsam im Verlauf von 2 Stunden 660 g (15 Mol) 
Xthylenoxyd zugegeben. WMhrend dieser Zeit stieg die Tempera- 
tur auf Grund der Reaktionswarme von 130 0 C auf eine Maximal- 
temper atur von 215°C. Das Produkt wurde abgekuhlt und aus dem 
Reaktionsgef MB entnommen. 

Herstellung 8 

In einen Druckreaktor aus rostfreiem Stahl gab man 871,8 g 
(2,408 Mol) Tallol-Kopffraktionen mit einem SSurewert von 
154,8, die durch Erhitzen verfliissigt worden waren, und 8,72 g 
pulverisiertes Kaliumhydroxyd. Das Reaktionsgef SB wurde mit 
Stickstoffgas gespUlt, das RUhren wurde begonnen und Hitze . 
zugefiihrt. Nachdem eine Temperatur von 120°C erreicht worden 
war, wurde das Reaktions system dreimal mit Stickstoffgas ge- 
spUlt und bei der letzten SpUlung auf O atii gebracht. Nachdem 
ine Temperatur von 146°C erreicht worden war, wurden langsam 
im Verlauf von 1 Stunde und 13 Minuten 2119,5 g (48,17 Mol) 
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Athylenoxyd hinzugegeben. WShrend dieser Zeit stieg die Tempe- 
ratur wegen der Reaktionswarme von 146°C auf eine Maximaltem- 
peratur von 210°C, wobei ein zeitweiliges KUhlen erforderlich 
war, um die Temperatur wahrend der meisten Zeit auf etwa 190 C 
zu halten. Die Reaktion wurde 20 Minuten nach Beendigung der 
Athylenoxyd-Zugabe fortgeftihrt . Der Reaktor wurde dann abge- 
kQhlt und das Produkt entnommen. 

Herstellunq 9 

In ein DruckgefSA aus rostfreient Stahl gab man 208,9 g 
(0,644 Mol) Tallol-Kopff raktionen mit eineni Saurewert von 
172,9, die durch Erhitzen verfliissigt worden waren, und 
2,0 g pulverisiertes Kaliumhydroxyd. Das ReaJctionsgef aft 
wurde mit Stickstoff gespult, das Ruhren wurde begonnen und 
Hitze zugefuhrt. Nachdem eine Temperatur von HO°C erreicht 
worden war, wurde das Reaktionsgef aft wiederum mit Stickstoff- 
gas gespult. Nachdem eine Temperatur von 15 5°C erreicht wor- 
den war, gab man langsam im Verlauf von 2 Stunden 566 g 
(12,86 Mol) Athylenoxyd hinzu. Im Verlauf e dieser Zeit stieg 
die Temperatur auf Grund der Reaktionswarme von 155°C auf 
206°C. Das Ruhren wurde 50 Minuten fortgesetzt, dann wurde 
der Reaktor abgekiihlt und das Produkt entnommen. 

Herstellunq IP 

In ein DruckgefaB aus rostfreiem Stahl gab man 124? g (3,45 Mol) 
Tallol-Kopff raktionen mit eineni Saurewert von 153,7 und 12,5 g 
pulverisiertes Kaliumhydroxyd. Das Reaktionsgef SB wurde dann 
mit Stickstoff gas gespult, das Ruhren wurde begonnen und Hitze 
zugefuhrt. Als die Temperatur 110°C erreicht hatte, wurde der 
Reaktor dreimal mit Sticks toff gas gespult. Nachdem eine Tempe- 
ratur von 130 0 C erreicht worden war, wurden langsam im Verlauf 
von 4 Stunden und 5 Minuten 3390 g (69, 0 Mol) Athylenoxyd hin- 
zugegeben. Danach wurde das Reaktionsgef an abgekiihlt und das 
Produkt entnommen. 
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Herstellunq 11 ; 

In ein DruckgefSfi aus rostfreiem Stahl gab roan 871 f 8 g (2,44 Mol) 
Tallol— Kopf f raktionen mit einem SMurewert von 157,1 und 8,72 g 
pulverisiertes Kaliumhydroxyd, Das Reaktionsgef ctfl wurde mit 
Stickstof fgas gespiilt, und Hitze wurde zugeftihrt und das Riih- 
ren begonnen. Nachdem die Temperatur HO°C erreicht hatte, wur- 
de das System dreimal mit Stickstof fgas durch Druckerh8hung auf 
2,81 atii (40 psig) und Druckablassen gesptilt. Bei einer Tempe- 
ratur von 155°C wurde die Zugabe von 2119,5 g (48,17 MoDXthylen- 
oxyd begonnen. Das Xthylenoxyd wurde ira Verlauf von 1 Stunde 
und 47 Mi nut en zugegebeiH Die Temperatur erreichte ein Maximum 
von 215°C und lag hauptsSchlich im Bereich von 185 bis 190°C* 
Nach vollstSndiger Zugabe wurde die Reaktion wei tergefiihrt, 
bis das gesamte Xthylenoxyd umgesetzt worden war, und dann wur- 
de das Produkt abgekiihlt und aus dem Reaktionsgef SB entnommen. 

Herstellunq 12 

In ein Druckreaktionsgef Sfl aus rostfreiem Stahl gab man 371 g 
(1,0 Mol) Tallol-Kopf f raktionen mit einem SHurewert von 150,9 
und 3,71 g pulverisiertes Kaliumhydroxyd. Der Reaktor wurde 
mit Stickstof fgas gesj>Ult, WSrme wurde zugeftihrt und das RUhren 
begonnen* Bei einer Temperatur von 115°C wurde das Reaktorsystem^ 
dreimal mit Stickstof fgas durch ErhShen des Drucks auf 2,81 atti 
(40 psig) und Druckablassen gesptilt • Nachdem die Temperatur 
153°C erreicht hatte, wurde die Zugabe von 880, O g (20 Mol) 
Xthylenoxyd begonnen. Das Xthylenoxyd wurde im Verlauf von 
1 Stunde und 5 Mlnuten bei einer Temperatur von etwa 180 bis 
190°C zugegeben. Nach beendigter Zugabe wurde die Reaktion 
fortgesetzt, bis alles Xthylenoxyd umgesetzt war, und das Pro- 
dukt wurde dann abgekiihlt und aus dem Reaktionsgef SB entnommen. 

Wie oben angegeben, versteht man unter einem oberf lSchenaktl- 
ven Mittel mit geringera Schaumvermfigen ein Mitt 1, das ein en 
Anf angsschaum mit einer H5he von nicht raehr als 45 mm, be- 
stimrat nach dem Ross-Miles-Schaum-Test, lief ert. Obwohl die 
Komponente a)-Produkte gemMB der vorliegenden Erfindung die 
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obigen Erfordernisse erfiillen, wie sich aus der folgenden 
Tabelle I ergibt, erzielt man wesentlich verbesserte Ergeb- 
nisse durch Verwendung der Koniponente b) zusammen mit der 
Komponente a), so daB man eine Pormulierung herstellen kann 
mit auflergewohnlichen Spiilzusatz-Eigenschaften einschlieB- 
lich der gewiinschten Eigenschaf ten der geringen Schaumbil- 
dung* 
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Hers tel lung 13 

In ein DruckreaktionsgefSfl aus rostfreiem Stahl mit einem In- 
halt von 2 1 gab man 168,3 g (0,457 Mol ) Tallol-Kopf f raktionen 
mit einem Saurewert von 152,5 und 1,68 g pulverisiertes Kalium- 
hydroxyd. Das Reaktlonsgef Sfl wurde mit Stickstof f gas gespult, 
das RUhren wurde begonnen, und WSrme wurde mit Hilfe eines 
elektrischen Mantels zugefuhrt. Nachdem die Temperatur 156°C 
erreicht hatte, wurde der Reaktor dreimal mit Stickstof f gas 
gespiilt. Nachdem die Temperatur 163°C erreicht hatte, wurde 
mit der Zugabe von 402,4 g (9,146 Mol) Xthylenoxyd begonnen. 
Die Zugabe von Xthylenoxyd erforderte 3 Stunden und 40 Minuten 
bei einer Temperatur von etwa 175 bis 185°C. Die Reaktion wur- 
de 6 Minuten fortgefiihrt, und dann wurde mit der Zugabe von 
531,4 g (9,146 Mol) Propylenoxyd begonnen. Die Zugabe von Pro- 
pyl enoxyd erforderte 2 Stunden und 30 Minuten bei einer Tempe- 
ratur von etwa 177 bis 185°C. Nachdem die Reaktion des Pro- 
pylenoxyds vollstandig abgelaufen war, wurde das Produkt ab- 
gekUhlt und aus dem Reaktlonsgef afl entnommen. 

Herstellunq 14 

In ein DruckreaktionsgefSfl aus rostfreiem Stahl mit einem In- 
halt von 2 1 gab man 168,2 g (0,457 Mol) Tallol-Kopf f raktionen 
mit einem Saurewert von 152,5 und 1,68 g pulverisiertes Kalium- 
hydroxyd. Das Reaktlonsgef SB wurde mit Stickstof f gas gespult, 
das RUhren begonnen und WSrme zugefUhrt. Bei einer Temperatur 
von 115°C wurde das Reaktlonsgef Mfl dreimal mit Stickstof f gas 
gespiilt. Nachdem die Temperatur 150 0 C erreicht hatte, wurde 
mit der Zugabe von 402,3 g (9,142 Mol) Xthylenoxyd begonnen. 
Die Zugabe von Xthylenoxyd war nach 52 Minuten bei einer Tem- 
peratur von 165 bis 188°C beendet. Die Reaktion wurde dann 8 
Minuten fortgefiihrt, und dann wurde mit der Zugabe von 531,2 g 
(9,142 Mol) Propylenoxyd begonnen. Die Propyl enoxyd- Zugabe war 
nach 1 Stunde und 3 8 Minuten bei 178 bis 185°C beendet. Nach 
vollstSndiger Reaktion des Propylenoxyds wurde das Produkt ab- 
gekUhlt und aus dem Reaktlonsgef Sfl entnommen. 
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Herstellunq 15 

In einen 2 1-Druckreaktor aus rostfreiem Stahl gab man 350,30 g 
des Reaktionsproduktes der Herstellung 12 und O, 88 g pulveri- 
siertes TCaliumhydroxyd. Der Reaktor wurde mit Sticks toff gas 
gespUlt, das RUhren begonnen und Hitze rait Hilfe eines elek- 
trischen Mantels zugefiihrt. Bei einer Temperatur von 120 C 
wurde der Reaktor dreiraal mit Stickstof f gespiilt, indem man 
den Druck auf 2,81 atii (40 p.sig) erhShte und dann den Druck 

' wieder ablieB. Als die Temperatur 150°C erreicht hatte, wur- 
de die Zugabe von 325, 40 g Propylenoxyd begonnen. Die Zugabe 
erforderte 53 Minuten bei einer Temperatur von 148 bis 165 C 
und einem Druckbereich von 1,12 bis 3,52 atU (16 bis 50 psig). 

! Die Reaktion wurde 5 Minuten fortgesetzt, und dann wurde mit 
der Zugabe von 246, 40 g Athylenoxyd begonnen. Die Zugabe des 
Xthylenoxyds erforderte 15 Minuten, wobei die Temperatur im 
Bereich von 137 bis 160°C und der Druck im Bereich von 2,53 
bis 3,09 atii (36 bis 44 psig) lag. Nach 4 Minuten weiteren 
Umsetzens wurde mit der Zugabe der zweiten 325, 40 g Propylen- 
oxyd begonnen. Die Zugabe erforderte 46 Minuten, wobei die 
Temperatur im Bereich von 134 bis 163°C und der Druck im Be- 
reich von 1,41 bis 3,52 atti (20 bis 40 psig) lag. Nach voll- 
standiger Urasetzung des Propylenoxyds wurde das Produkt abge- 
kiihlt und aus dem Reaktionsgef afl entneommen. 

Herstellunq 16 

In einen Druckreaktor aus rostfreiem Stahl mit einem Fassungs- 
vermogen von 3,78 1 (1 gallon) gab man 837,3 g des Reaktions- 
produkts der Herstellung 8 und 2,1 g pulverisiertes Kalium- 
hydroxyd. Der Reaktor wurde mit Stickstof fgas gespUlt, das 
RUhren begonnen und WMrme mit Hilfe eines elektrischen Mantels 
zugefiihrt. Bei einer Temperatur von 105°C wurde der Reaktor 
dreimal mit Stickstof fgas gespiilt, wobei man den Druck auf 
2,81 atii (40 psig) erhohte und dann wieder auf atmospharischen 
Druck ablieB. Als die Temperatur 140°C erreicht hatte, wurde 
mit der Zugabe von 783,6 g Propylenoxyd begonnen. Die Zugabe 
erforderte 1 Stunde und 7 Minuten, wobei die Temperatur im 
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Bereich von 140 bis 165°C und der Druck iin Bereich von 0,28 
bis 2,81 atii (4 bis 40 psig) lag. Pie Reaktion wurde 23 Minu- 
ten fortgesetzt, und dann wurde mit der Zugabe von 593,4 g 
Xthylenoxyd begonnen. Diese Zugabe erforderte 20 Mihuten, wo- 
bei die Temperatur iin Bereich von 153 bis 163°C und der Druck 
ire Bereich von 0,56 bis 2,11 atii (8 bis 30 psig) lag. Nach 12 
Minuten welterer Reaktionszeit wurde mit der Zugabe der zwei- 
ten 783,6 g Propyl enoxyd begonnen. Diese Zugabe erforderte 
48 Minuten, wobei die Temperatur 1m Bereich von 125 bis 161 C 
und der Druck im Bereich von O, 70 bis 2,81 atii ( lO bis 40 psig) 
lag. Nachdero die Reaktion des Propylenoxyds beendigt war, wur- 
de das Produkt abgekUhlt und aus dem ReaktionsgefaB entnomroen. 

Herstellung 17 

In einen Druckreaktor aus rostfreiera Stahl mit einem Passungs- 
vermogen von 3,78 1 gab man 837,3 g des Reaktionsproduktes der 
Herstellung 11 und 2,1 g pulverisiertes Kaliumhydroxyd. Der 
Reaktor wurde mit Stickstof fgas gespiilt, das Riihren wurde be- 
gonnen und Warme zugefiihrt. Bei einer Temperatur von 110 C 
wurde das ReaktionsgefSB drelmal mit Stickstof fgas gespiilt, 
indent man den Druck auf 2,81 atii (40 psig) erhohte und dann 
auf atraospharischen Druck entspannte. Nachdem die Temperatur 
145°C erreicht hatte, wurde mit der Zugabe von 783,6 g Propylen- 
oxyd begonnen. Die Zugabe des Propylenoxyds erforderte 1 Stunde 
und lO Minuten, wobei die Temperatur im Bereich von 144 bis 
173°C und der Druck im Bereich von 0,84 bis 2,32 atii (12 bis 
33 psig) lag. Nach 7 Minuten weiterer Reaktionszeit wurde mit 
der Zugabe von 593,6 g Xthylenoxyd begonnen. Die Zugabe des 
Xthylenoxyds erforderte 22 Minuten, wobei die Temperatur im 
Bereich von 157 bis 162°C und der Druck im Bereich von 0,84 
bis 1,97 atii (12 bis 28 psig) lag. Die Reaktion wurde 10 Mi- 
nuten weitergefUhrt, und dann wurde mit der Zugabe der zweiten 
783,6 g Propyl enoxyd begonnen. Die Zugabe der zweiten Menge 
Propyl enoxyd erforderte 1 Stunde und 7 Minuten, wobei die Tem- 
peratur im Bereich von 146 bis 158°C und der Druck im Bereich 
von 0,56 bis 2,43 atii (8 bis 34,5 psig) lag. Nachdem die Um- 
setzung des Propylenoxyds vollstandig war, wurde das Produkt 
abgekuhit und aus dem Reaktionsgef afl entnommen. 
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Pat en tansprtiche 

1. ) Oberf lachenaktive Zusammensetzung zur Verwendung als Spttl- 

zusatz in Geschirrspiilmaschinen, dadurch gekennzeichnet, 
dafl sie eine Mischung aus 

a) einem Kondensationsprodukt von 10 bis 30 Mol Xthylen- 
oxyd roit einer Tall61destillatfraktion mit einem Sau- 
rewert von nicht mehr als 170 und 

b) einem Kondensationsprodukt von 20 bis 40 Mol Xthylen- 
oxyd und 20 bis 40 Mol Propyl enoxyd mit einer Tallol- 
destillatfraktion mit einem SSurewert von nicht mehr 
als 170 

umfafit, wobei die Oxyathylen- und Oxypropylengruppen al- 
ternierend in der Molekttlkette des zuletzt erwahnten Kon- 
densationsprodukts vorhanden sind. 

2. ) Oberf lachenaktive Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, dafl das Verbal tnis der Komponente a) zur 
Koraponente b) in der Mischung im Bereich von 1:1 bis 10:1 
liegt. 

3. ) Ob erf lachenaktive Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, daft Jede der Komponenten a) und b) 
aus einer Tallolfraktion hergestellt wird, die die folgen- 
den Analysenwerte aufweist: 

SSurewert " 170 

Verseifungswert 105 " 175 

Zusammensetzung 

Harzsauren, * 0,1 - 1,0 

unver self bares Material, * 16-50 
FettsSuren (hauptsachlich C 14 -C 18 ), % 50 - 84 

spezlfisches Gewicht 25°/25°C 0,911 - 0,920 
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